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(57) Abstract: The invention relates to a dark grey soda-lime-silica-type glass composition comprising a colouring part which es- 
sentially contains the compounds below at a concentration between the following weight limits: 0.7 to 0.95 % Fe 2 0 3 (total iron), 50 
to 80 ppm CoO and 400 to 700 ppm NiO, or 0.7 to 0.95 % Fe 2 0 3 (total iron), 200 to 300 ppm CoO and 1500 to 1900 ppm NiO, said 
composition being free from selenium and having a redox of less than or equal to 0.4. Moreover, the glass has a light transmission 
factor under illuminant A (TL A ) of less than or equal to 50 % and an overall energy transmission factor (T E ) of less than 45 %, which 
are measured for a thickness of 3.85 mm. The invention also relates to the optionally-heat-tempered sheet of glass obtained from the 
aforementioned composition and to glazing comprising at least one of said sheets, e.g. as privacy glazing for motor vehicles. 

(57) Abrege : L'invention se rapporte a une composition de verre de type silico-sodo-calcique gris fonce qui comprend une partie 
colorante constitute essentiellement des composes ci-apres dans une teneur variant dans les limites ponderales suivantes : Fe 2 0 3 
(fer total) 0,7 a 0,95 %, CoO 50 a 80 ppm, NiO 400 a 700 ppm ou, Fe 2 0 3 (fer total) 0,7a 0,95 %, CoO 200 a 300 ppm NiO 1500 a 
1900 ppm, ladite composition etant depourvue de selenium, presentant un redox inferieur ou egal a 0,40, et le verre presentant un 
facteur de transmission lumineuse sous illuminant A (TL A ) inferieur ou egal a 50 % et un facteur de transmission energetique global 
(T E ) inferieur a 45 %, mesures pour une epaisseur de 3,85 mm. Elle concerne egalement la feuille de verre, eventuellement trempee 
thermiquement, obtenue a partir de la composition precitee et le vitrage comprenant au moins une de ces feuilles, notamment en tant 
que vitrage « privacy » pour l'automobile. 
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COMPOSITION DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE GRIS FONCE 
DESTINEE A LA FABRICATION DE VITRAGES 



5 L'invention se rapporte a une composition de verre silico-sodo-calcique 

de couleur gris fonce, en particulier pour la production de verres plats par 
flottage sur un bain de metal fondu, ces verres etant destines a former des 
vitrages pour I'automobile et le batiment. Bien que plus particulierement decrite 
en reference a des applications pour I'automobile, l'invention n'est cependant 

10 pas limitee a ce domaine. 

Les vitrages destines a I'industrie automobile sont soumis a differentes 
exigences, notamment en ce qui concerne leurs proprietes optiques ; ces 
exigences sont regies par voie de reglementation, par exemple lorsqu'il s'agit 
de la transmission lumineuse d'un pare-brise, ou bien emanent des 

15 constructeurs automobiles, par exemple lorsqu'elles visent a imposer une 
couleur particuliere - pour des raisons esthetiques - ou des valeurs de la 
transmission energetique dans un souci d'amelioration du contort des 
passagers. 

Les vitrages qui garnissent la partie arriere (vitrages lateraux et lunette) 
20 ou le toit d'une automobile doivent notamment repondre aux exigences 
suivantes : avoir une couleur grise esthetiquement plaisante car assurant un 
bon rendu des couleurs a travers le vitrage, et posseder des proprietes 
protectrices vis a vis du rayonnement solaire, a savoir une faible transmission 
energetique, notamment au regard des radiations infrarouges, afin d'eviter 
25 I'effet de serre a I'interieur de I'habitacle et une transmission lumineuse 
moderee (inferieure a environ 50 %) de maniere a procurer un sentiment 
d'intimite aux usagers. Le plus souvent, ces vitrages presentent aussi une faible 
transmission des radiations ultraviolettes pour eviter la degradation de la 
garniture interieure. Ces verres sont aussi denommes verres « privacy ». 
30 Les vitrages en verre silico-sodo-calcique pour I'automobile sont en 

general fabriques dans les conditions du procede « float » operant par flottage 
du verre en fusion sur un bain de metal fondu, le plus souvent de retain, pour 
former un ruban qui est ensuite decoupe sous forme de feuilles de verre. Ces 
feuilles peuvent ulterieurement etre bombees ou subir un traitement visant a 
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renforcer les proprietes mecaniques du verre, par exemple une trempe 
thermique. 

Le niveau de coloration et les performances indiquees plus haut sont 
atteintes par I'adjonction d'agents colorants dans les matieres premieres 
5 destinees a etre fondues pour realiser la matrice verriere silico-sodo-calcique. 
De nombreuses combinaisons associant un nombre plus ou moins eleve 
d'agents colorants ont ete proposes pour produire des verres gris « privacy ». 

Des verres comprenant du fer, du cobalt, du nickel et du selenium sont 
decrits dans EP-A-947 476, EP-A-1 020 414 et EP-A-1 125 899. La quantite de 
10 selenium dans le verre varie de 0,0008 a 0,0050 %. 

Neanmoins, ces verres ne sont pas souhaites du fait de la presence de 
selenium en quantite importante et des inconvenients qui en decoulent. 

Tout d'abord, il est connu que le selenium existe dans le verre sous 
plusieurs degres d'oxydation stables dont certains lui conferent une coloration 
15 particuliere (rose, rouge ou ambre plus ou moins intense). De plus, la couleur 
finale depend de la nature des autres colorants presents dans le verre avec 
lesquels le selenium est susceptible de se combiner : par exemple Se 2 " forme 
avec les ions ferriques un chromophore conferant une coloration brun-rouge au 
verre. La maitrise de la teinte impose done un controle tres precis du redox 
20 dans un domaine de valeurs relativement etroit. 

Ensuite, la temperature qui regne a I'interieur du four ou s'opere la fusion 
du melange verifiable est tres superieure a la temperature de vaporisation du 
selenium. II s'ensuit que la majeure partie du selenium (environ 90 %) se 
retrouve dans Tatmosphere du four ce qui necessite d'equiper les cheminees 
25 avec des electro-filtres pour retenir le selenium present dans les fumees et les 
poussieres. Au cout deja tres eleve de ces dispositifs de filtration s'ajoute le 
probleme du recyclage des poussieres retenues par les filtres dont seulement 
une partie peut etre reintroduce dans le four. 

Enfin, le selenium presente une toxicite elevee meme a faible 
30 concentration, ce qui impose des mesures particulieres pour pouvoir le 
manipuler. 

D f autres verres ont ete proposes qui combinent du fer, du cobalt, du 
nickel et du titane, en remplacement de tout ou partie du selenium (voir EP-A 
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842 206, EP-A-849233 et JP-A200247679). La quantite de titane sous forme de 
Ti0 2 a introduire dans le verre demeure elevee, de 0,7 a 2,3 %. 

Ces verres ne sont pas avantageux d'un point de vue economique car le 
titane est un compose onereux qui contribue pour une part importante au prix 
5 de revient de la composition. En outre, le titane confere au vitrage une 
coloration jaune souvent non desiree. 

II a encore ete decrit des verres a faible teneur en selenium qui 
combinent du fer, du cobalt et du nickel. 

Dans EP-A-825 156 et US-A-2003/50175, les verres proposes 
10 presentent une teneur en fer elevee, variant respectivement de 1,2 a 2,2 % et 
de 0,95 a 1,2%. La forte teneur en fer, en particulier sous forme FeO, entralne 
une diminution des transferts thermiques dans le bain de verre se traduisant par 
une moins bonne efficacite de chauffage du verre dans le four. Avec des fours a 
bruleurs aeriens, on pallie cette diminution importante de la temperature par 
15 exemple en disposant des electrodes sur la sole. 

Dans WO-A-01/58820, la faible teneur en fer (0,25 a 0,65 %) permet 
d'obtenir des verres a coloration tres neutre, mais peu selectifs. 

Enfin, dans EP-A- 653 388, il est decrit des verres contenant du fer, du 
cobalt et du nickel, et eventuellement du selenium. La teneur en fer varie de 
20 0,15 a 1,2 %. D'apres les exemples, de faibles teneurs en selenium sont 
associees a des teneurs en fer peu elevees, inferieures a 0,5%, ce qui confere 
au verre une transmission energetique importante. 

La presente invention a pour but de proposer une composition de verre 
silico-sodo-calcique de couleur gris fonce, exempte de selenium, pouvant etre 
25 utilisee pour former des vitrages, en particulier des vitrages « privacy » pour 
Tautomobile, cette composition ayant des proprietes optiques similaires a celles 
des compositions connues renfermant du selenium et/ou du titane. 

Un autre but de I'invention est d'obtenir une composition de verre 
denuee de selenium et de titane qui puisse etre mise en oeuvre dans les 
30 conditions du procede « float ». 

Ces buts sont atteints selon la presente invention par la composition de 
verre qui comprend une partie colorante constitute essentiellement des 
composes ci-apres dans une teneur variant dans les limites ponderales 
suivantes : 
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0,7 a 0,95 % 
50 a 80 ppm 
400 a 700 ppm 



ou 



Fe 2 0 3 (fer total) 
CoO 



NiO 



0,7 a 0,95 % 
200 a 300 ppm 
1500 a 1900 ppm 



10 



15 



20 



25 



ladite composition etant depourvue de selenium, presentant un redox inferieur 
ou egal a 0,40, et le verre presentant un facteur de transmission lumineuse 
sous illuminant A (TL A ) inferieur ou egal a 50 % et un facteur de transmission 
energetique global (T E ) inferieur a 45 %, mesures pour une epaisseur de 3,85 
mm. 

Comme indique precedemment, les verres entrant dans le cadre de la 
presente invention sont des verres gris c'est-a-dire qui presentent une courbe 
de transmission qui ne varie pratiquement pas en fonction de la longueur 
d'onde visible. 

Dans le systeme CLE. (Commission Internationale de I'Eclairage), les 
corps gris ne possedent pas de longueur d'onde dominante et leur purete 
d'excitation est nulle. Par extension, il est generalement admis comme gris tout 
corps dont la courbe est relativement plate dans le domaine visible mais qui 
presente neanmoins des bandes d'absorption faibles permettant de definir une 
longueur d'onde dominante et une purete faible mais non nulle. 

Les verres gris conformes a I'invention sont definis par la suite par leurs 
coordonnees chromatiques L*, a* et b* mesurees sous I'illuminant standard D65 
defini par la OLE. qui represente la lumiere du jour moyenne ayant une 
temperature de couleur de 6500 K permettant d'evaluer les proprietes optiques 
de vitrages destinees a I'automobile ayant une epaisseur de 3,85 mm. Les 
verres selon I'invention sont definis comme suit : 



L'utilisation des agents colorants precites dans les limites de I'invention 
permet de conferer la coloration gris fonce recherchee et aussi d'ajuster au 
mieux les proprietes optiques et energetiques du verre. 



L* varie de 30 a 80 
a* varie de -1 5 a 0 
b* varie de -20 a 25 
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L'action des colorants pris individuellement est en general bien decrite 
dans la litterature. 

La presence de fer dans une composition de verre peut resulter des 
matieres premieres, en tant qu'impuretes, ou d'un ajout delibere visant a colorer 
5 le verre. II est connu que le fer existe sous la forme d'ions ferriques (Fe 3+ ) et 
d'ions ferreux (Fe 2+ ). La presence d'ions Fe 3+ confere au verre une legere 
coloration jaune et permet d'absorber les radiations ultraviolettes. La presence 
d'ions Fe 2+ donne au verre une coloration bleu-vert plus prononcee et induit une 
absorption du rayonnement infrarouge. Uaugmentation de la teneur en fer sous 

1 0 ses deux formes accentue Tabsorption des radiations aux extremites du spectre 
visible, cet effet se faisant au detriment de la transmission lumineuse. 
Inversement, en reduisant la proportion de fer, en particulier sous forme Fe 2+ , 
on degrade les performances en termes de transmission energetique alors que 
la transmission lumineuse augmente. 

15 Dans la presente invention, la teneur en fer total dans la composition est 

comprise entre 0,70 et 0,95 %, de preference entre 0,80 et 0,95%. Une teneur 
en fer inferieure a 0,70 % ne permet pas d'atteindre les performances visees, 
notamment parce que les valeurs de TL A et de TE sont trap elevees (ou la 
selectivity dans I'infrarouge est trop faible). Au-dela de 0,95 % en fer, les 

20 conditions de fusion de la composition de verre deviennent difficiles du fait de la 
teneur elevee en FeO qui limite les transferts de chaleur. 

La teneur en fer relativement moderee utilisee dans les compositions 
selon I'invention permet, tout en conferant une faible transmission energetique, 
d'avoir une valeur de a* pas trop elevee, souvent proche de zero, qui donne au 

25 verre une nuance pas trop verte. En particulier, lorsque le verre est destine a 
etre trempe thermiquement il est interessant d'avoir une valeur de a* superieure 
a - 12 car celle-ci tend a se rapprocher de 0 apres la trempe, ce qui signifie que 
le verre devient plus neutre. 

Le cobalt produit une coloration bleue intense et entrafne aussi une 

30 diminution de la transmission lumineuse. Sa quantite dans le verre doit etre 
parfaitement controlee pour rendre la transmission lumineuse compatible avec 
I'usage auquel on destine le verre. Conformement a Tinvention, la teneur en 
oxyde de cobalt varie de 50 a 80 ppm ou de 200 a 300 ppm. 
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L'oxyde de nickel confere au verre une coloration brune. Dans la 
presente invention, on limite la teneur en oxyde de nickel afin d'eviter qu'il 
puisse se combiner avec des composes soufres venant des matieres premieres 
ou d'autres composes ajoutes volontairement (notamment du sulfate en tant 
5 qu'agent d'affinage) en formant des billes de sulfure de nickel. II est en effet 
connu que la phase « haute temperature » du sulfure de nickel qui se trouve 
« figee » lors de la trempe thermique peut se transformer progressivement en 
une phase « basse temperature » dont la taille plus importante genere des 
contraintes mecaniques qui font eclater le verre d'ou un risque d'accident. Ainsi, 

10 la teneur en oxyde de nickel n'excede pas 1900 ppm pour des raisons liees 
notamment a la trempe comme cela est indique dans la suite du texte. 
Conformement a rinvention, la teneur en oxyde de nickel varie de 400 a 700 
ppm ou de 1500 a 1900 ppm selon la teneur en oxyde de cobalt. En regie 
generale, il est difficile de prevoir les proprietes optiques et energetiques d'un 

15 verre lorsque celui-ci contient plusieurs agents colorants. Ces proprietes 
resultent en effet d'une interaction complexe entre les differents agents dont le 
comportement est directement lie a leur etat d'oxydation ainsi qu'aux 
traitements ulterieurs (trempe, recuisson...) que le verre peut etre amene a 
subir. 

20 Dans la presente invention, le choix des colorants, de leur teneur et de 

leur etat d'oxydoreduction est determinant pour I'obtention de la coloration gris 

fonce visee et des proprietes optiques. 

Le redox defini par le rapport de la teneur ponderale en oxyde ferreux 

(exprime en FeO) a la teneur ponderale en fer total (exprime en Fe 2 0 3 ) est 
25 generalement maintenu egal ou inferieur a 0,40 et de preference egal ou 

inferieur a 0,30 pour des raisons liees essentiellement a la fusion et a I'affinage 

du verre. 

Le redox est generalement controle a I'aide d'agents oxydants tels que le 
sulfate de sodium, et d'agents reducteurs tels que du coke ou de la calumite, 
30 dont les teneurs relatives sont ajustees pour obtenir le redox souhaite. 

La composition selon rinvention peut en outre contenir moins de 1 %, de 
preference moins de 0,5 %, d'autres agents colorants que le fer, le cobalt et le 
nickel, choisis parmi I'oxyde de cuivre, de Toxyde de chrome, de I'oxyde de 
titane, I'oxyde de vanadium et leurs melanges. 
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L'oxyde de titane donne au verre une nuance jaune et entralne une 
reduction de la transmission des radiations ultraviolettes en interagissant avec 
l'oxyde ferreux. Par consequent, sa teneur est de preference maintenue a une 
valeur inferieure a 0,5 %, de preference inferieure 0,3 %. De maniere 

5 avantageuse, les verres selon I'invention ne contiennent pas d'oxyde de titane 
autre que celui apporte en tant qu'impurete par les matieres premieres, 
correspondant a une teneur inferieure a 0,2 %, voire 0,1 %, et meme 0,05 %. 

De maniere preferee, la composition de verre selon I'invention ne 
comprend aucun agent colorant autre que le fer, le cobalt et le nickel. 

10 La composition selon I'invention permet d'obtenir un verre possedant un 

facteur de transmission lumineuse globale TL A inferieure ou egale a 50 %, de 
preference inferieure a 40 %, et mieux encore superieure a 5 % 

Conformement a I'invention, les verres presentent un facteur de 
transmission energetique globale T E inferieur a 45 %, de preference inferieur a 

15 30%. 

Une premiere serie de compositions de verre preferees selon I'invention 
comprend une partie colorante constituee essentiellement des composes ci- 
apres, dans les limites ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,80 a 0,95% 

20 CoO 50 a 80 ppm 

NiO 400 a 700 ppm 

Redox 0,20 a 0,30. 

Ces compositions permettent d'obtenir des verres ayant une valeur de 
TL A , de I'ordre de 30 a 45 %. De tels verres procurent un sentiment d'intimite et 
25 de securite aux occupants de vehicules automobiles qui en sont equipes. 

Une autre serie de compositions de verre preferees selon I'invention 
comprend une partie colorante constituee essentiellement des composes ci- 
apres, dans les limites ponderales suivantes : 
Fe 2 0 3 (fer total) 0,80 a 0,95% 

30 CoO 200 a 300 ppm 

NiO 1500 a 1900 ppm 

Redox 0,20 a 0,30 
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Ces compositions permettent d'obtenir des verres ayant une valeur de 
TL A plus faible, de I'ordre de 6 a 12 %. Ces verres fortement teintes peuvent 
etre employes par exemple comme toits automobiles. 

L'expression silico-sodo-calcique est ici utilisee dans le sens large et 
5 concerne toute composition de verre constitute d'une matrice verriere qui 
comprend les constituants suivants (en pourcentage en poids). 



Si0 2 


64 


- 75 % 


Al 2 0 3 


0- 


5 % 


B2O3 


0- 


5% 


CaO 


5- 


15% 


MgO 


0- 


10% 


Na 2 0 


10 


- 18% 


K 2 0 


0- 


5 % 


BaO 


0- 


5% 



15 On convient ici que la composition de verre silico-sodo-calcique peut 

comprendre, outre les impuretes inevitables contenues notamment dans les 
matieres premieres, une faible proportion Ousqu'a 1 %) d'autres constituants, 
par exemple des agents aidant a la fusion ou I'affinage du verre (SO3, CI, 
Sb 2 0 3 , As 2 0 3 ) ou provenant d'un ajout eventuel de calcin recycle dans le 

20 melange verifiable. 

Dans les verres selon I'invention, la silice est generalement maintenue 
dans des limites etroites pour les raisons suivantes. Au-dessus de 75 %, la 
viscosite du verre et son aptitude a la devitrification augmentent fortement ce 
qui rend plus difficile sa fusion et sa coulee sur le bain d'etain fondu. Au- 

25 dessous de 64 %, la resistance hydrolytique du verre decrolt rapidement et la 
transmission dans le visible diminue egalement. 

Les oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 facilitent la fusion du verre et 
permettent d'ajuster sa viscosite aux temperatures elevees afm de le maintenir 
proche de celle d'un verre standard. K 2 0 peut etre utilise jusqu'a 5 % car au- 

30 dela se pose le probleme du cout eleve de la composition. Par ailleurs, 
I'augmentation du pourcentage de K 2 0 ne peut se faire, pour I'essentiel, qu'au 
detriment de Na 2 0 ce qui contribue a augmenter la viscosite. La somme des 
teneurs en Na 2 0 et K 2 0, exprimees en pourcentages ponderaux, est de 
preference egale ou superieure a 10 % et avantageusement inferieure a 20 %. 
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Si la somme de ces teneurs est superieure a 20 % ou si la teneur en Na 2 0 est 
superieure a 18 %, la resistance hydrolytique est fortement reduite. 

Les oxydes alcalino-terreux permettent d'adapter la viscosite du verre 
aux conditions d'elaboration. 
5 MgO peut etre utilise jusqu'a 10 % environ et sa suppression peut etre 

compensee, au moins en partie, par une augmentation de la teneur en Na 2 0 
et/ou Si0 2 - De preference, la teneur en MgO est inferieure a 5 % et de maniere 
particulierement avantageuse est inferieure a 2 % ce qui a pour effet 
d'augmenter la capacite d'absorption dans I'infrarouge sans nuire a la 
1 0 transmission dans le visible. 

BaO permet d'augmenter la transmission lumineuse et il peut etre ajoute 
dans la composition dans une teneur inferieure a 5 %. 

BaO a une influence beaucoup plus faible que CaO et MgO sur la 
viscosite du verre et ('augmentation de sa teneur se fait essentiellement au 
15 detriment des oxydes alcalins, de MgO et surtout de CaO. Toute augmentation 
de BaO contribue a augmenter la viscosite du verre aux basses temperatures. 
De maniere preferee, les verres selon I'invention sont exempts de BaO. 

Outre le respect des limites definies precedemment pour la variation de 
la teneur de chaque oxyde alcalino-terreux, il est preferable pour obtenir les 
20 proprietes de transmission recherchees de limiter la somme des pourcentages 
ponderaux de MgO, CaO et BaO a une valeur egale ou inferieure a 15 %. 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre des additifs 
par exemple des agents modifiant les proprietes optiques dans certaines parties 
du spectre, notamment dans le domaine de I'ultraviolet, tels que Ce0 2 , W0 3 et 
25 La 2 0 3 . La teneur totale en ces additifs n'excede generalement pas 2 % en poids 
de la composition, et de preference n'excede pas 1 %. 

La composition de verre conforme a I'invention est apte a etre fondue 
dans les conditions de production du verre flotte ou du verre lamine. La fusion a 
generalement lieu dans des fours a flamme, eventuellement pourvus 
30 d'electrodes assurant le chauffage du verre dans la masse par passage du 
courant electrique entre les deux electrodes. Pour faciliter la fusion, et 
notamment rendre celle-ci mecaniquement interessante, la composition de 
verre presente avantageusement une temperature correspondant a une 
viscosite ti telle que log ti = 2 qui est inferieure a 1500°C. De preference 
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encore, la temperature correspondent a la viscosite ti telle que log r\ = 3,5 
(notee T(log r\ = 3,5)) et la temperature au liquidus (notee T Iiq ) satisfont la 
relation : 

T(logri = 3,5)-T, iq >20 o C 
5 et mieux encore : 

T(log ti = 3,5) - T| iq > 50°C 
L'epaisseur de la feuille de verre formee varie generalement entre 1 et 
19 mm. 

Dans le procede « float », l'epaisseur du ruban obtenu par nappage du 
10 verre en fusion sur le bain detain varie de preference entre 1 et 5 mm pour les 
vitrages automobiles et entre 3 et 10 mm pour les vitrages destines au 
batiment. 

Par laminage, l'epaisseur du verre varie preferentiellement entre 4 et 10 

mm. 

15 La feuille de verre obtenue par la decoupe du ruban de verre peut subir 

ulterieurement une operation de bombage et/ou de trempe. 

La trempe thermique et une operation bien connue qui consiste a porter 
la feuille de verre a une temperature de I'ordre de 600 a 700°C pendant une 
duree n'excedant generalement pas quelques minutes et a la refroidir 

20 brutalement, par exemple par des jets d'air sous pression. 

La feuille de verre trempee obtenue a partir de la composition selon 
I'invention est remarquable en ce qu'elle presente une coloration gris fonce 
caracterisee notamment par une valeur de a* variant de -10 a 0 et une valeur 
de b* variant de -20 a + 1 5, de preference de -5 a + 5. 

25 II est possible de moduler la coloration gris fonce du vitrage trempe pour 

lui conferer une nuance allant du bleu au bronze en ajustant les quantites 
relatives des agents colorants. 

Si Ton defmit le rapport R comme suit : 

R = [(300 x Fe 2 0 3 ) + NiO] / [(1200 x FeO) + ( 5 x CoO)] 

30 dans lequel les teneurs en Fe 2 0 3 et FeO sont exprimees en pourcentage 

ponderal et les teneurs en NiO et CoO sont exprimees en ppm (Fe 2 0 3 
representant dans cette formule la teneur en fer ferrique). On peut obtenir un 
verre presentant une nuance bronze lorsque le rapport R est superieur a 
environ 2,2 et une nuance bleutee lorsque le rapport est inferieur a 0,6. Lorsque 



WO 2005/095297 PCT/FR2005/000697 

11 

la valeur de R est comprise entre ces limites, de preference entre 0,8 et 1,5, le 
verre possede une teinte neutre particulierement avantageuse. 

Dans les conditions de la trempe thermique, la variation de la couleur du 
verre est reglee par la teneur relative en NiO. II a ete trouve que dans le verre 
5 trempe, I'environnement chimique du nickel est modifie ce qui lui confere des 
proprietes d'absorption differentes. II en resulte une augmentation de la valeur 
de a* et une diminution de celle de b* et par consequent un deplacement de la 
coloration du vitrage vers des teintes plus neutres. Ces variations sont d'autant 
plus fortes que la teneur en NiO est elevee. 
10 La feuille de verre obtenue peut egalement subir d'autres operations de 

traitement ulterieures, par exemple visant a la revetir d'une ou plusieurs 
couches d'oxydes metalliques en vue de reduire son echauffement par le 
rayonnement solaire. 

La feuille de verre, eventuellement trempee, peut etre utilisee telle quelle 
15 ou etre associee a une autre feuille de verre pour former un vitrage feuillete 
pour Tautomobile ou le batiment. 

Les exemples de compositions de verre donnees ci-apres permettent de 
mieux apprecier les avantages lies a la presente invention. 

Dans ces exemples, on indique les valeurs des proprietes suivantes 
20 calculees a partir de spectres experimentaux pour une epaisseur de verre de 
3,85 mm : 

- le facteur de transmission lumineuse globale sous illuminant A (TL A ), 
ainsi que les coordonnees chromatiques L*, a* et b* sous illuminant D65, 
integres entre 380 et 780nm. Ces calculs sont effectues en prenant 

25 I'observateur de reference colorimetrique CLE. 1931 . 

- le facteur de transmission energetique globale (T E ) integre entre 295 et 
2500 nm selon la norme ISO 9050 (PARRY MOON Masse d'air 2) 

- le redox, defini comme etant le rapport de la teneur massique en fer 
ferreux (exprime en FeO) sur la teneur massique en fer total (exprime en 

30 Fe 2 0 3 ). La teneur en fer total est mesuree par fluorescence X et la 

teneur en fer ferreux est mesuree par chimie utilisant la voie humide. 
Chacune des compositions figurant dans le tableau 1 est realisee a partir 
de la matrice verriere suivante, dont les teneurs sont exprimees en 
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pourcentages ponderaux, celle-ci etant corrigee au niveau de la silice pour 
s'adapter a la teneur totale en agents colorants ajoutes. 

Si0 2 71 % 

Al 2 0 3 0,70% 
5 CaO 8,90 % 

MgO 3,80 % 

Na z O 14,10% 

K 2 0 0,10% 

Le verre obtenu est trempe thermiquement par chauffage dans un four a 
10 600-700°C pendant 1 a 3 minutes, puis refroidissement par des buses a air 
sous une pression de 1 bar ( 0,1 MPa) pendant 1 minute. 

Tous les verres conformes a I'invention (exemples 1 a 13) sont 
caracterises par un facteur de transmission lumineuse globale (TL A ) compris 
entre 5 et 50 %, et une coloration gris fonce comparables a celles que Ton 
15 obtient avec un verre contenant du selenium et/ou du titane. 

En particulier, les verres des exemples 1 et 2 sont respectivement tres 
similaires en termes de transmission lumineuse et de couleur aux verres 
connus des exemples A et B (comparatifs) utilises pour des vitrages 
automobiles alors que ces deux derniers comportent des teneurs notables en 
20 selenium, respectivement de 10 et 30 ppm. 

Les exemples 1, 7, et 9 a 13 illustrent un premier mode de realisation de 
I'invention, dans lequel les teneurs en CoO et NiO varient respectivement de 50 
a 80 ppm et de 400 a 700 ppm. Ces verres presentent apres trempe thermique 
des facteurs de transmission lumineuse de I'ordre de 30 a 45%, ce qui permet 
25 leur utilisation en tant que vitres laterales ou lunettes arrieres d'automobile, ou 
en tant que vitrages pour batiment. 

Les exemples 2 a 6 illustrent un second mode de realisation prefere de 
I'invention, pour lequel les teneurs en CoO et NiO varient respectivement de 
200 a 300 ppm et de 1500 a 1900 ppm, permettant ainsi d'obtenir apres trempe 
30 thermique des verres presentant des facteurs de transmission lumineuse de 
I'ordre de 6 a 12%. Du fait de ces faibles valeurs de transmission, ces verres 
sont plus particulierement destines a la realisation de toits pour I'automobile. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de verre gris silico-sodo-calcique, caracterisee en ce 
qu'elle comprend une partie colorante constitute essentiellement des 
composes ci-apres dans une teneur variant dans les limites ponderales 

5 suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,7 a 0,95 % 
CoO 50 a 80 ppm 

NiO 400 a 700 ppm 

ou 

1 0 Fe 2 0 3 (fer total) 0,7 a 0,95 % 

CoO 200 a 300 ppm 

NiO 1500 a 1900 ppm 

ladite composition etant depourvue de selenium, presentant un redox inferieur 
ou egal a 0,40, et le verre presentant un facteur de transmission lumineuse 
15 sous illuminant A (TL A ) inferieur ou egal a 50 % et un facteur de transmission 
energetique global (T E ) inferieur a 45 %, mesures pour une epaisseur de 3,85 
mm. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le redox 
est inferieur ou egal a 0,30. 

20 3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 

que le facteur de transmission lumineuse sous illuminant A TL A est superieur a 

5% 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
que le facteur de transmission energetique globale T E est inferieur a 30 %. 
25 5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 

qu'elle comprend en outre moins de 1 %, de preference moins de 0,5 %, 
d'agents colorants choisis parmi I'oxyde de cuivre, I'oxyde de chrome, I'oxyde 
de titane, Toxyde de vanadium et leurs melanges. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que la teneur 
30 en oxyde de titane est inferieure a 0,5 %, de preference inferieure a 0,3 %. 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
qu'elle comprend a titre d'agents colorants : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,80 a 0,95% 

CoO 50 a 80 ppm 
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NiO 400 a 700 ppm 

Redox 0,20 a 0,30 

le verre presentant un facteur de transmission lumineuse sous illuminant 
A (TL A ) de I'ordre de 30 a 45 %. 
5 8. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 

qu'elle comprend a titre d'agents colorants : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,80 a 0,95% 

CoO 200 a 300 ppm 

NiO 1500 a 1900 ppm 

10 Redox 0,20 a 0,30 

le verre presentant un facteur de transmission lumineuse sous illuminant 
A (TL A ) de I'ordre de 6 a 12 %. 

9. Composition selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
qu'elle est constitute d'une matrice verriere comprenant les constituants 
1 5 suivants (en pourcentage en poids) : 



Si0 2 64 - 75 % 

Al 2 0 3 0 - 5 % 

B2O3 0 - 5 % 

CaO 5-15% 

20 MgO 0-10% 

Na 2 0 10-18% 

K 2 0 0-5 % 

BaO 0 - 5 % 



10. Feuille de verre formee par flottage sur un bain de metal fondu, de 
25 composition chimique telle que definie par I'une quelconque des revendications 

1 a 9. 

11. Feuille de verre selon la revendication 10, caracterisee en ce qu'elle 
presente les coordonnees chromatiques suivantes mesurees sous illuminant 
D65 pour une epaisseur de 3,85 mm : 

30 L* varie de 30 a 80 

a* varie de -1 5 a 0 
b* varie de -20 a 25 

12. Feuille de verre trempee thermiquement de composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 9 et presentant les coordonnees 
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chromatiques suivantes mesurees sous illuminant D65 pour une epaisseur de 
3,85 mm : 

a* varie de - 1 0 a 0 

b* varie de - 20 a + 15, de preference - 5 a + 5. 
5 13. Feuille de verre selon Tune des revendications 10 a 12, caracterisee 

en ce qu'elle comprend en outre au moins une couche d'au moins un oxyde 
metallique permettant de reflechir le rayonnement infrarouge. 

14. Vitrage, notamment automobile, caracterise en ce qu'il comprend au 
moins une feuille de verre selon Tune des revendications 10 a 13. 



